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ЭЛЕКТРОНОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СТРОЕНИЯ 
МОЛЕКУЛЫ Мо02С12

В продолжение систематического- изучения строения молекул оксига- 
логенидов элементов V I группы [1] в настоящей работе выполнено элект­
ронографическое исследование молекулы диоксидихлорида молибдена 
MoU2Cl2 в газовой фазе.'
,ппоИРе^ раТ синтезиР°ван хлорированием двуокиси молибдена при 350— 
400 С. Двуокись молибдена получена восстановлением молибдата аммо­
ния в атмосфере аммиака при 700-800° С. Очистка препарата произведе­
на перегонкой в вакууме. Электронограммы исследуемого вещества сни­
мались на ■ электронографе ЭГ-100А при ускоряющем напряжении ~  40 кв 
и расстояниях сопло испарителя — фотопластинка — 183 и 410 мм. Испа­
рение препарата производилось из никелевой ячейки при температуро 
сопла '5 —85 ■О. Нестабильность длины волны электронов в ходе экспери- 
мента ( ~  0,1 о^)контролировалась по электронограммам кристаллической 
ZnO. Каждая из И  электронограмм, отобранных для дальнейшей обра-

- ботки, фотометрировалась на микрофотометре МФ-4 по нескольким ради-
- усам*с записью на ленте потенциометра КСП-4. В ходе записи применя­

лось покачивание пластинки на 15-20° от направления движения пред 
метного столика. 1 м

В результате первичной обработки электронограмм получены два от­
резка усредненной полной интенсивности рассеяния I  (S). Плавная линия 
проведенная на графиках I  (s), служила начальным приближением к фо- 
ну В (sj. Выделение молекулярной составляющей интенсивности рассея­
ния sill (s) выполнено на основе соотношения М  (s) =  [/ (s)  В (s)]/B(s)

В соответствии с результатами масс-спектрометрического изучения со­
става пара 12] и другими термодинамическими исследованиями [3 4] 
предполагалось,' что пар над диоксидихлоридом молибдена в условиях 
электронографического эксперимента состоял из молекул МоО С1 
В результате предварительного Диализа кривой радиального распределения 
/  (г) было установлено, что конфигурация молекул представляет собой 
искаженный тетраэдр симметрии C2v с атомом Мо в центре и атомами О 
и С1 в вершинах Это согласуется с результатами предыдущего электроно- 
графпческого [о], а также спектроскопического [6] исследования молеку- 
СгО 01° [71 П ЭЛеһТроногра^ пческого исследования молекул Cr02F2 и

Структурные параметры молекулы Мо02С12 получены методом наи­
меньших квадратов на ЭВМ БЭСМ-4 ВЦ МГУ по методике [8] Пни юас- 
чете теоретической функции sM (s) использовались модули и фазы атомных 
амплитуд из работы [9]. На предварительной стадии структурного анализа 
минимизация производилась для каждого из отрезков sM  (s)„KPn в отдель- 
ности которые были объединены в общую кривую в интервале S =  2 6 у -  
-т- о1,2 А лишь после того, как было установлено,, что межъядерные
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расстояния, полученные из каждого отрезка, совпадают в пределах 0,01 А. 
В качестве независимых геометрических параметров были выбраны межъ­
ядерные расстояния MoO, MoCl, О...С1 и С1 ... G1. Для ослабления влия­
ния корреляции между молекулярными параметрами сначала уточня­
лись величины межъядерных расстояний и лишь затем среднеквадратич­
ных амплитуд колебаний. Вследствие большой среднеквадратичной ошибки 
определения I (О...О) при совместном уточнении всех амплитуд коле­

баний величина I (О...О) была принята равной 0,08 А и уточнялась лишь 
на заключительной стадии. В ходе структурного анализа были внесены 
некоторые изменения в первоначальную линию фона, которые не привели 
к существенным сдвигам основных структурных параметров, а лишь зна­
чительно уменьшили величину @норм корня квадратного из нормированной 
суммы квадратов отклонений экспериментальной и теоретической кривых 
■sM (s) (от 0,325 до 0,125 соответственно). В полную ошибку определения 
межъядерных расстояний, рассчитанную по методике [10], включена сис­
тематическая ошибка, оцениваемая нами в 0,2%. Ошибка в величинах 
амплитуд колебаний принята равной 2а (а — стандартная ошибка, поду­
ченная по методу наименьших квадратов). Согласование эксперименталь­
ных данных с теоретическими иллюстрируется на примере функций /  (г) 
(рисунок).

Структурные параметры молекулы МоОгСЦА)

Связь, угол

До исправления линии 
фона

После исправления 
линии фона Рекомендуемые величины

га 1а га 1а

Мо—О 
Mo—С1 

О . . . С1 
€1 . . . С1 
О . . .  О 

' ОМоО 
OlMoCl

1,6959
2,2579
3,2683
3,7282
2,6438

102°2
110°2

0,0386
0,0487
0,1009
0,1023
(0,08)

5'
0'

1,6971
2,2580
3,2519
3,7439
2,7006

105
11

0,0451
0,0436
0,1090
0,1170
0,0901

°26'
2°

.1,698(6)
2,259(5)
3,255(12)
3,747(29)
2,679(46)

104.0
112.0

0,045(7)
0,044(3)
0,109(7)
0,117(18)
0,090(34)

± 2 ,0 °
± 1 ,0 *
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Значения структурных параметров молекулы Мо02С12, полученные в 
настоящей работе (таблица), существенно отличаются от данных преды­
дущего электронографического исследования [5]. (г (МоО) =  1,75 А; 
г(МоС1)и= 2 ,2 8  А; <ОМ оО =  109,5° (принято); <С1МоС1 =  113°). Ин­
тересной особенностью конфигурации молекулы Мо02С12 является умень­
шение угла ОМоО и увеличение угла ClMoCl по сравнению с углами в пра­
вильном тетраэдре. Аналогичная закономерность отмечена для молекул 
Cr02F2 и Сг02С12 [7] в отличие от молекул S 02F2 [И] и S 02C12 [12], в которых 
угол OSO существенно больше тетраэдрического, а угол XSX (X =  F, 
С1) меньше.
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